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S A M E N Y A T T I N G
Een open react iesysteem, met  constante react ie temperatuur ,
toq-  en afvoersnelheden en volume, bere ik t  na ver loop van t i jd
een stationnaire toestand, die het veroorlooft om de snelheid van
de reacties die in het systeem verlopen met een grotere mate van
nalwkeurigheid te bepalen dan volgens de conventionele nethoden.
De ti jdsduur, nodig om de stationnaire toestand met een bepaal-
de graad yan nalwkeurigheid te benaderen, werd voor enkele proef-
omstandigheden berekend voor  reast les van verschi l lende orden.
Het  b leek dat  de zgn.  , ,doorst roomt i jd"  de belangr i jkste factor
is ,  d ie de snelheid bepaal t  waarmee het  systeen tot  de stat ion-
naire toestand nadert.
De stationnaire reactiemethode werd toegepast op de polymeri-
sat ie  van styreen in to lueen b i j  80oC, met  d ibenzoylperoxyde
als ontsteker. Het doel van het onderzoek was, de orde van de po-
lynerisatie ten opzichte van styreen vast te leggen. Hierover wor-
den in de l iteratuur veel tegenstri jdige gegevens vermeld.
U i t  de  resu l t a ten  van  de  ve r r i ch te  me t i ngen  b l i j k t ,  da t  de
snelheid van de polyner isat ie  voor tp lant ingsreact ie  kan worden
weergegeven door
-aa/at = hoGrC/k;% nL1nt/o + Blvt)l#
en het nordt verder waarschijnli jk gemaakt dat de kinetische ke-
tenlengte voor V >> 1 geli jk is aan
t = (dti l/dt)(dc/dt)-' (r * ptvD/@A
waarin M = monomeerconcentratie
-&/dt = hiC = ontledingssnelheid van de ontsteker
h = snelheidsconstante van de voortplantingsreactie
, pkt = snelheidsconstante van de stopreactie
B  =  ve rhoud ing  tussen  de  sne lhe idscons tan ten  van
twee concurrerende reacties, die het radi.kalenpaar, ontstban door
spl i ts ing van een molecule benzoylperoxyde,  kan ondergaan.  De
factor pW 0 + FlvD eeeft dan aan het nuttig effect van de benzoyl-
pero:(yde-ontleding, d.w.z. de fractie van het aantal primaire ra-
dikalen dat een polymerisatieketen opwekt.
De  g roo t i r e i d  B  b t i j k t  ongevee r  1 .2  l i t e r  pe r  mo l  t e  z i j n .  De
schijnbare orde van de polS'meri.satie t.o.v. styreen neemt toe van
1 .18  voo r  1 .8  mo l / l  t o t  1 .36  1 ' oo r  O .4  no l / \ .
Een analyse van de onnauwkeurigheden in de metingen wijst erop
dat  b i j  de convent ionele methoden ter  bepal ing van de react ie-
snelheid een dergel i jke verander ing in  de react ieorde f r ract isch
binnen de foutengrens val t ,  naar  dat  de grotere nauwkeur igheid
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